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Dynamics of the Low-Lying Excited States of
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Aclenlne Is one of' the molecLLlar bullding blocks of DNA and RNA. Along wlth lhe other nLLcleic acid bases 
~u~tnine, cytosine, thymine and uracil, it is one of the most important Inolecules for life. These nucleobases are 
characterized by very small fluorescence qLlantum yields and a l'emarkable stability whh respect to UV irradiation. 
This photostabi]ity is the result of a particularly efficient deactivalion of lhe potentially reactive exciled electronic 
states. The ultrai'ast relaxtttion of the pholo-excited states to the electronic groL[nc] st'ate occurs through [nternal 
conversion, which generally requires a crossing of potential-energy surfaces. In particular, conical intersections are 
known to greatly facilitate the internal conversion process. 
We investigated the microscopic origin ot' the photostabi]ity by ab initio calcuiations alld wave packet dynamics 
simL[lations. 
Adiabatic and quasidiabatic potential-energy surt'aces and coupling elements were calculated as a function of the 
N H stretch coordinate of the azine g]~oup and the out-ot'-plane angle of the hydrogen atom, employing mu]ti]'eference 
configuration-inter~lclion (MRCI) as well as complete-actlve-space self-consistent-field (CASSCF) melhods . The 
dynamics of' the system was probed by numerically so]ving the time-dependenl Schr6din*(T*er equation in grid basis. 
The RASSCF and MRCI calcu]ations yield adiabatic S,,, Sl and S~ potentia] energy functions of 9H-adenine lhat 
exhibil conical Inte]~sections. In ag]~eemenl with previous calcu]ations, the I ,T rl =!= slate of 9H-adenine intersecls both 
lhe I Jr Jr =1= state and the ground state. 
The diabatic I Jr (r =1= Surface exhibits a barrier ~ls a t'unclion of r~Jll which retlects the Rydberg-to-valence 
tran~formation of the cr =:= orbital. The diabatic polentia]-energy surfaces are smooth functions of the nuclear 
coordinates. The nondifferentiable cusp at the conica] intersections 1las been removed. 
For us to be able to illustrate the influence of vibrationil] quantum excitation in the tL[ning* mode, we examine in 
detalil the dynamlcs of the (0.4). (1,4), (0.5) and (1,5) initial condltions. This represents lwo sets of eigenfunctions 
lhat differ by one quantum excitation in the tuning mode. Here, ( ~ T. ~' c) refer to the vibrationa] quantum excitation 
or lhe initial wave f'unction in the I JT Jr =1= state. We pay particula]' altention to the population drop at the 
l !T rr =!= state during the first 50 fs of the dynamics dominated by upper-to-lower state transfer frcull the 1 7r 7r =1= state 
through the first conical intersection. 
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 1口sdurhlgtheearlystageofthedynamicsthatanultmfas[componen[oftherelaxationprocessisobserved.The
 Hferimeofthe1ππ*staしebasedontheprobabilitydensitychangeofthe(O,4),(0,5)、(1,4)and(1,5)wavefllnctlolls
 〔lurhlgtheearlystages・fthedynとtmics,isestlmatedat200,!60、70and60fs,respectively.Here,・nequantum
excittttiolltothetLlllingmodeisseentollaveaveryprofoundeffectonthetimesαtleoftheensuillgdyllamlcshlthe
 lππ*一πσ*conlcalintersection.
 WeaIsoillvestigatedtlleeffectofqualltulllexcitatiollofthecollplingmodebystLldyillgthedy口amicsofthe(1,0),
 (1,!),(!,2)and(1,3)hllt1alcond面ol]s.Vlbrationalquantumexcitationtothecouplingmodewasfoundtohlcreれse
 the!daxとしti・llratet・thelπσ:1=sしatealbeitt・alesserextentc・1・・pa{℃dt・thetuningm・de.
 Thedissociativelπσ*stateof9H一&denineintersectsboththeopticaliy-allowedIππ*stateandtheelectronic
 groundstate.Thecollicalinte]・sectiollsi)rovldetheexcitedstatesof9H-adelliエ1ewithallefficielltrelaxationpathway
asverifledbytime-dependentwavepacketdynamlcssimulations.Thisexplahlstheexperimelltallyobserved
 lntrinsicphoしostabilityofthemolecllle、Theefficiαlcyofu!)per-to-10werstatetransferProcessisanintelplayof
 ・verc・mingaba1Tierimhelπσ*dkしbaticstateandvlb1・ad・nalquantumexcitati・n・fthetLmillgalldc・upHng
 coordinates.itispossibLethattheconclusionsextendtootherDNA肌tcleob抗sesalldbasepalrsaswell.
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 論文審査の結果の要旨
 アデニンはDNA,RNAを構成する生体分子の一一つである。この分子は紫外線照射に対して安定であり,
 吸収された電子エネルギーは蛍光として放出されないことが知られている。電子エネルギーが無輻射的
 に失活して基底状態にもどると推測されていたがどのような機構で失活するのか未解決であった。本論
 文は,この無輻射失活が関係するポテンシャル交叉(円錐交叉)によるものであることをabillitio分子軌
 道理論手法と核波束動力学シミュレーションにより解明したものである。現在,分子の電子励起状態を
 最もよく記述するabinitio分子軌道理論の一つ多参照配置間相互作用(MRCl)を用いて,9Hアデニンの基
 底状態,光許容(ππ:レ)電子励起状態,(πσ*)電子励起状態のポテンシャル曲面を評価した。相互作
 用振動モードとして9HアデニンのN-Hの面外振動をとり,また,光エネルギー受容振動モードとして
 N-H伸縮振動モードを採用した。円錐交叉の証拠として,ベーリー位相を評価し,エネルギー失活のポ
 テンシャル曲面は2つの円錐交叉から出来ていることが示された。一つは光許容(ππ*)電子励起状態
 と(πσ非)電子励起状態問で,もう一つは(πσ,)電子励起状態と基底状態間で起こる。紫外部光エ
 ネルギーが(ππ胡=)電子励起状態に吸収された後,第一の円錐交叉を通り(πσ*)電子励起状態に移
 動し,'更に,第2の円錐交叉を経由して基底状態に失活することが示された。この失活の速さを定量的
 に求めるために,二つの円錐交叉点での非断熱相互作用を評価した。その値を用いて,カップルした時
 間依存シュレーディンガー方程式を解き円錐交叉を経由する無輻射遷移速度を求めた。相互作用振動モ
 ードと光エネルギー受容振動モードがどのように失活過程に寄与するのかを解明するために無輻射遷移
 速度の振動量子数依存性を評価した。第一の円錐交叉エネルギー値を超えるために少なくとも相互作用
 振動モードと光エネルギー受容振動モードがそれぞれ1量子励起されていることが必要であることが明
 らかとなった。
 以上,本論文は著者が自.立して研究活動を行うのに必要な高度な研究能力と学識を有していることを
 示している。よって,CHUNGWILFREDOCREDO提出の博士論文は博士(理学)の学位論文として合格
 と認める。
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